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Method of producing modified viscose fibres containing alpha cellulose and microcrystalline 
chitosan, characterised in that the microcrystalline chitosan, in particular in the form of water 
suspended solids with the ratio of secondary swelling between 200 - 2,000%, the average 
molecular weight in the range of 10<4> - 10<6> and the deacetylation degree not lower than 
30%, particularly 60 to 90% is subjected to the process of modification with the use of 
chelateting, active metal ions such as copper, zinc, or calcium by introducing into the 
suspended matter of microcrystalline chitosan, salts of these metals such as copper sulphate, 
zinc sulphate, or zinc chloride, or calcium chloride in form of the solid, or solution while 
maintaining the molar ratio of glucosiamine monomeric units to metal salts not higher than 1 :2, 
during 1-120 minutes at the temperature not lower than 10 degrees C, while after completion 
of modification process the obtained chelate of monocrystalline chitosan containing not less 
than 0.01 % by weight of microcrystalline polymer is being diluted in viscose, in particular by 
mixing during 1 to 120 minutes, or using injection before the process of fibre forming, and then 
the obtained spinning solution is possibly filtrated or the modified viscose fibres are directly 
formed from the solution by the known viscose method. 7. Method of producing modified viscose 
fibres containing alpha cellulose and microcrystalline chitosan, characterised in that the viscose 
fibre containing microcrystalline chitosan, is treated with solutions containing ions of active 
metals such as copper, zinc or calcium in the form of copper sulphate, zinc sulphate, or zinc 
chloride, or calcium chloride while maintaining the molar ratio of glucosiamine monomeric units 
of the polymer contained in fibres to metal salts not lower than 1:0.1 in particular from 1:0.5 to 
1 :2 by mixing, washing or immersing fibres in the solution during 1-120 minutes at the 
temperature not lower than 10 degrees C, preferably 20-60 degrees C. 
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1. Sposob wytwarzania modyfikowanych wtokien wiskozowych, zawieraj^cych alfa-celuloze oraz 
mikrokrystaliczny chitozan, znasnienny tym, ze mikrokrystaliczny chitozan, zwtaszcza w postaci wodnej 
zawiesiny, o wskazniku wtornego pecznienia w zakresie 200-2000%, sredniej masie cz^steczkowej w 
zakresie 10 4 -10 6 i stopniu deacetylacji nie nizszym niz 30%, zwlaszcza 60-90%, poddaje sie procesowi 
modyfikacji za pomoca^ chelatuj^cych, aktywnych jonow metali, jak miedz, cynk lub wapn, droga^ 
wprowadzania do zawiesiny mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali, jak siarczan miedziowy, 
chlorek badz siarczan cynkowy czy chlorek wapniowy, w postaci staiej lub roztworu, przy zachowaniu 
stosunku molowego merow glukozoaminy do soli metali nie wyzszego niz 1:2, w czasie 1-120 minut w 
temperaturze nie nizszej niz 10°C, po czym po zakoriczeniu procesu modyfikacji otrzymany chelat 
mikrokrystalicznego chitozanu, zawieraja^cy rile mniej niz 0,01% wagowego polimeru mikrokrystali- 
cznego rozprowadza sie w wiskozie, zwlaszcza za pomoca, mieszania w czasie 1- 1 20 minut, badz za pomocQ 
wtrysku przed procesem formowania wtokien, a nastepnie uzyskany roztwor przedzalniczy poddaje sie 
ewentualnej filtracji, lub bezposrednio formuje z niego modyfikowane wlokna wiskozowe znana. metoda^ 
wiskozowa^ 

7. Sposob wytwarzania modyfikowanych wtokien wiskozowych, zawieraj^cych alfa-celuloze oraz 
mikrokrystaliczny chitozan, znamienny tym, ze wlokno wiskozowe zawieraj^ce mikroksytaliczny chitozan 
poddaje sie dziataniu roztworow zawieraj^cych jony metali aktywnych jak miedz, cynk czy wapri w postaci 
roztworu siarczanu miedziowego, chlorku b^dz siarczanu cynkowego czy chlorku wapniowego, przy 
zachowaniu stosunku molowego merow glukozoaminy polimeru zawartego we wtoknie do soli metali nie 
nizszego niz 1:0,1, zwtaszcza od 1:0,5 do 1:2, w drodze mieszania, przemywania lub zanurzania wtokien 
wiskozowych w roztworze w czasie 1-120 minut w temperaturze nie nizszej niz 10°C, zwtaszcza 20-60°C. 



SPOS0B WYTWARZANIA MODYFIKOWANYCH \tft6KIEN WISKOZOWYCH 



Zas.trzezenia -patentowe 



1, Sposdb wytwarzania modyf ikowanych wi6kien wiskozowych, zawieraj^cych alfa- 
celuloze orez mikrokrystaliczny chitozan, znamienny t y m, ie mikrokrystaliczny 
chitozan, zwiaszcza w postaci wodnej zawiesiny, o wskazniku wtdrnego peczniania w zakresie 
200 - 2000%, sredniej masie czgs teczkowe j w zakresie 10 4 - 10 6 i stopntu deacetylacji nie 
niiszym niz 30% a zwiaszcza 60 - 90%, poddaje sie procesowi modyfikacji za pomoca. chelatuja- 
cych, aktywnych jon6w metali, jak miedz, cynk czy wapn, droga wprowadzania do zawiesiny 
mikrokrystalicznego chitozanu 9oli tych metali, jak siarczan miedziowy, chlorek b§dz siar- 
czan cynkowy czy chlorek wapniowy, w postaci staiej lub roztworu przy zachowaniu stosunku 
molowego merdw glukozoaminy do soli metali nie wyzszego niz li2, w czasie 1 - 120 minut w 
temperaturze nie nizszej niz 10°C , po czym po zakonczeniu procesu modyfikacji otrzymany 
chelat mikrokrys talicznego chitozanu , zawierajacy nie mniej niz 0,01% wagowego polimeru 
mikrokrystalicznego rozprowadza 9i§ w wiskozie, zwiaszcza za poaioea. mieszanie w czasie 
1 - 120 minut, badz za pomoca wtrysku przed procesem formowania wl6kien, a nastepnie uzyska- 
ny roztwor przedzalniczy poddaje sie evventualnej filtracji, lub bezposrednio formuje z 
niego modyfikowane wlokna wiskozowe znan? metoda wiskozowa* 

2» Spos6b wediug zastrzol, znamienny t y m, ze mikrokrystaliczny chito- 
zan stosuje sie w ilosci co najmniej 0,01%, korzystnie 0,1 - 20%, sole metali chelatuja- 
cych w ilosci 0,001 - 2,0% oraz alf a-celuloze w ilosci 60 - 80%e 

3 0 Sposdb wediug zastrzd, z namienny t y m, ze do roztworu przedzalni- 
czego wprowadza sie polietylenoglikole , aminy, poliaminy, czy etyksylowane fenole, w ilosci 
ni© mniejszej niz 0,01% wagowych w stosunku do masy alf a-ce.lulozy, 

4, spos6b wytwarzania raodyf ikowsnych wl6ki@n wiskozowych , zawiera j§cych alfa- 
celulozf oraz mikrokrystaliczny chitozan, znamienny t y m, &e mikrokrystaliczny 
chitozan,, zwiaszcza w postaci nodnaj zawiesiny, o wskazniku wtdrnego pgczniania w zakresie 
200 « 2000%, sredniej masie cz$s teczkowej w zakresie 10 4 - 10 6 i stopniu deacetylacji nie 
nizszym niz 30%, zwiaszcza 50 - 90%, poddaje si§ procesowi modyfikacji za pomoca chelatuja~ 
cych, aktywnych jondw metali, jak miodz, cynk czy tvapn, drogs wprowadzania do zawiesiny 
mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali, jak siarczan miedziowy, chlorek b^dz siar- 
czan cynkowy czy chlorek wapniowy, w postaci staiej lub roztworu, przy zachowaniu stosunku 
molowego me row. glukozoaminy do soli metali nie nizszego niz 1$2, w czasie 1 - 120 minut w 
temperaturze nie nizszej niz 10°C, po czym po zakonczeniu procesu modyfikacji chelat mikro- 
krystalicznego chitozanu, w ilo£ci 1 - 99,9% wagowych rozprowadza sie w malej ilosci wisko- 
zy s droga. mieszania lub wtrysku, po czym utworzony koncentrat chelatu mikrokrystalicznego 
chitozanu rozprowadza sie w wiskozie standardowej w drodze mieszania w czasie l - 120 minut 
lub wtrysku przed procesem formowania w!6.kien, a nastepnie formuje sie w znany sposdb 
modyfikowane wlbkna wiskozowe* 

5. Spos6b wediug zastrz<»4* znamienny t y m, ze mikrokrystaliczny chito- 
zan stosuje sie w ilosci co najmniej 0,01%, korzystnie 0,1 - 20%, sole metali Chelat ujacych 
w ilosci 0,001 « 2,0% oraz alf a-celuloze w ilosci 60 - 80%o : 

6, 5pos6b wediug zastrz«4, znamienny tym 9 zedo roztworu przedzalniczeg 
wprowadza sie polietylenoglikole^ aminy, poliaminy, czy etoksylowane fenole w ilosci nie 
mniejszej niz 0,01% wagowych w stosunku do masy al f a~celulozy e 

7. Spos6b wytwarzania mody f ikowanych widkien wiskozowych, zawiera ja. cych alfa - 
celuloze oraz mikrokrystaliczny chitozan, znamienny t y m, ze widkno wiskozowe 
zawierajace mikrokrystaliczny chitozan poddaje sie dziaianiu roztwor6w zawiera j^cych jony 
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metali aktywnych jak miedz, cynk czy wapfl w postaci roztworu siarczanu miedzicwego, 
chlorku b§dz siarczanu cynkowego czy.^chlorku wapniowego, przy zachowaniu stosunku molowego 
merdw glukozoaminy polimeru zawartego we wldknie do soli metali nie nizszego niz 1:0,1, 
zwiaszcza od 1:0,5 do 1:2, w drodze mieszania, przemywania lub zanurzania wldkien wiskozo- 
wych w roztworze w czasie 1-120 minut w temperaturze nie nizszej niz 10°C, zwiaszcza 
20 - 60°C. 



Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania modyf ikowanych wldkien wiskozo- 
wych, zawierajacych mikrok rystaliczny chitozan. 

Znane wldkna wiskozowe zawierajace chitozan lub chityne, sa wytwarzane zgodnie z 
metoda. wiskozcwa, w ktdrej wyjsciowy chitozan lub chityne poddaje sie merceryzacji za po- 
moca roztworu wodorotlenku sodowego, a nastepnie poddaje sie reakcji z dwusiarczkiem wegla 
w temperaturze od -30 do 0°C » Proces wymrazania pozwala na wytworzenie pochodnych chitozenu 
lub chityny, niemozliwych do otrzymania w innych warunkach, zdolnych do rozpuszczenia w 
wodnych roztworach wodorotlenku sodowego oraz odpowiednich do zastosowania jako dodatki 
modyf ikujace wldkna wiskozowe lub tez jako roztwdr przedzalniczy sluz^cy do wytwarzania 
wldkien z poliaminoweglowodandw 0 Wytwarzanie roztworu pochodnych poliaminoweglowodandw moze 
bye realizowany w znanych metodach w cia^gu szeregu dlugo t rwalych operacji, jak rdwniez sto- 
sowania operacji wymrazania powoduj^cej wystepowanie w warunkach przemys lowych wielu trud-- 
nosci technolog icznych uniemozliwxaj §cych wrfcz praktyczne zas tosowanie • 

Znane wldkna wiskozowe zawierajace chitozan oraz sposoby ich wytwarzania, zgodnie 
z metode wiskozow^, sa. opisane w monografii "Chitin*, wydanej przez Pergamon Press, Nowy 
Dork, 1977 rok. 

Inne znane sposoby wytwarzania wldkien z poliaminotw^glowodandw opieraje, sie na 
formowaniu rozpuszczonych polimerdw do kgpieli regeneru jace j lub do powietrza. 

Znany jest z japortskiego opisu pa tentov\?©go nr 81 112 937 sposdb wytwarzania wldkien 
i folii z chitozanu z wodnych roztwordw tago polimeru w kwasie octowym» Roztwdr przedzal- 
niczy jest filtrowany i fonaowany do roztraordw wodnych zawierajacych anionowe srodki po~ 
wierzehniowo czynne, Alt erna tywnie roztwdr przedzalniczy natryskuje sie na powierzehnie 
plyty, po czym wytworzona blone polimeru koaguluje sie w powyzszej k^pieli* 

W japonskim opisie patentowym nr 84 116 418 jest opisany sposdb wytwarzania wldkien 
chitozanowych w drodze rozpuszczania chitozanu w rozpuszczalniku mieszanym w postaci wody 
i kwasu dwuchlorooctowego, a nastepnie formowania wldkien lub folii do wodnych roztwordw 
soli metali alkalicznych , po czym utworzony produkt poddaje sie traktowaniu roztworem meta- 
li chelatujgcych. 

Z japonskiego opisu patentowego nr 81 106 901 znany jest sposdb wytwarzania wldkien 
chitozanowych w drodze rozpuszczania platkdw chitozanowych w wodnym roztworze kwasu octowe- 
go w temperaturze 40°C dla otrzymania 3% roztworu chitozanu w 0,5% wodnym roztworze kwasu 
octowego 0 Roztwdr przedzalniczy formuje sie do 5% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego w 
temperaturze 30°C , a nastepnie uzyskane wldkna oczyszcza si§ w wodzie i suszy, przy czym 
wytworzone wldkna o grubosci 3,5 denier charak teryzu j$ si? wyt rzymaloscie 2,44 G/den i 
wydluzeniem 10,8%. 

Z patentu europe j sk iego nr 77 098 znany jest sposdb wytwarzania kapilarnych wld- 
kien chitozanowych uiywanych do procesdw ul t raf ilt racj i i dializy o erednicy 0,1 - 1,0 mm 
oraz grubosci scianek 0,005 - 0 P 025 mm, Wldkna te se, wytwarzane w drodze formowania z kwas- 
nych roztwordw chitozanu do alkalicznych kapieli koagu lu jacych przy stosowaniu gazowego 
amoniaku* 
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2 japortskiego opisu patentowego nr 85 059 125 znany jest spos6b wytwarzania 
wldkien chitozanowych w drodze ich formowania z roztworu chitozanu w wodnym roztworze 
kwasu octowego i mocznika do kapieli zawierajacej wodbrotlenek sodowy i alkohol etylowy. 
Zawartosc kwasu octowego i mocznika w roztworze przedzalniczym wynosiia odpowiednio 0,5 - 
20% wagowych i 0,1 - 1,0% wagowych, zas w charakterze kapieli przedzalniczej stosuje sie 
wodorotlenek sodowy, potasowy badz amonowy w steieniu 1 - 50% wagowych „ 

W japonskim opisie patentowym nr 8 540 224 jest przedst awiony sposdb wytwarzania 
wlbkien chitozanowych charak teryzujacych sie podwyzszona wyt rzymaloscia i modulem, przy 
czym widkna otrzymuje sie w drodze formowania z roztwordw przedzalniczych w postaci wod- 
nych roztwordw chitozanu w kwasie octowym do powietrza i nastepnie traktuje wytworzone 
w!6kna gazowym amoniakiem oraz wykancza w wodzieo 

Tak otrzymane wlokna chitozanowe charakt eryzu je sie wyt rzymaloscia w stanie klimatyzowanym 
rowna 2 G/den, w stanie raokrym 0,82 G/den, wydluzeniem - 11% oraz modulem - 100 G/den. 

Znany jest takze spos6b wytwarzania w!6kien chitozanowych z opisu patentowego USA 
nr 4 309 534, polegajacy na rozpuszczaniu polimeru chitozanu w wodnym roztworze kwasu octo- 
wego i glikolowego, w czasie 2-14 dni w temperaturze pokojowej oraz na formowaniu z uzyska 
nego roztworu przedzalniczego wldkien i folii chitozanowej • 

W polskim opisie patentowym nr 125 995 jest opisany spos6b otrzymywania mikrokrys** 
talicznego chitozanu w postaci wodnej zawiesiny lub proszku o podwyzszonej reektywnoSci , 
charak teryzujacego sie wartoscia. wskaznika wtdrnego pecznienia WRV w zakresie 500 - 2000% w 
przypadku zawiesiny oraz 200 - 500% w przypadku proszku, srednia masa czasteczkowa w zakre- 
sie 10 - 10 i stopniem deacetylacji nie ni±szym niz 30%. Mikrok rys taliczny chitozan 
wedlug tego sposobu charak teryzu je sie analogiczna budowa chemiczna. jak wyjsciowy chitozan 
standardowy przy istotnych rbznicach w strukturze nadczas teczkowe j • 

Z finskiego opisu patentowego nr 78 125 znany jest spos6b wytwarzania w!6kien chito 
zanowo-wiskozowych w drodze bezposredniego wprowadzania do wiskozy dcdatku w postaci pochod- 
nej mikrokrystalicznego chitozanu otrzymanej w drodze reakcji tego mikrokrys talicznego poli- 
meru z dwusiarczkiem wegla, stosowanego w ilosci nie mniejszej niz 0,1% wagowych w stosunku 
do masy alfa-celulozowy, zwiaszcza 0,5 - 25% wagowych. Pochodna chitozanu jest wytwarzana 
w drodze alkalicznej merceryzacji mikrokrystalicznego chitozanu, zwiaszcza za pomoca wodnego 
roztworu wodorotlenku sodowego, po czym merceryzowany mik rokrys taliczny chitozan, zawieraja- 
cy 1 - 10% wagowych polimeru oraz 5 - 20% wagowych wodorotlenku sodowego jest poddawany 
reakcji z dwusiarczkiem wegla w temperaturze nie nizszej niz 10°C w czasie 1 - 120 minut, 

Inny znany spos6b wytwarzania wi6kien chi t ozanowo«wiskozowych opisany w patencie 
Finland!! nr 78 127, polega na stosowaniu mikrokrystalicznego chitozanu jako dodatku do wis- 
kozy, w ilosci nie mniejszej niz 0,01% wagowych, zwiaszcza 0,01 - 30% wagowych w stosunku do 
masy alf a-celulozy. W sposobie tym, zawiesine mikrokrystalicznego chitozanu, zawierajaca nie 
mniej' niz 0,001% wagowych polimeru wprowadza sie do wiskozy, zwiaszcza w drodze mieszania' 
w czasie 1 - 60 minut, po czym modyfikowana wiskoze przedzie sie w s tandardowych warunkach 
do uzyskania wlokien chitozanowo-wis kozowych charak teryzu jacych sie wlasnosciami wysoce 
absorpcyj nymi , srednia bakteriostatycznoscia, jak i podwyzszona wybarwialnoscia. • 

Znane sposoby wytwarzania wlokien wiskozowych zawierajacych chitozan przy zastosowa 
n'iu'metody wiskozowej, jak rowniez z w!6kien poliarninbweg lowodandw , wymagaja. szeregu skompli 
kowanych operacji t echnolog icznych jak i srodkbw pomocniczych » Znane wlokna wiskozowe zawie- 
rajace chitozan, charak teryzu ja sie podwyzszona wybarwialnoscia , zwiaszcza barwnikami kwaso- 
wymi. Takze wlbkna z poliaminoweglowodan<5w odznaczaja sie podwyzszona wybarwialnoscia,, 
bakteriostatycznoscia oraz biodeg radowalnosc ia » Znane wibkna chitozanowo-wiskozowe wytwarza- 
ne w drodze wprowadzania do wiskozy dodatku w postaci zawiesiny mikrokrystalicznego chito- 
zanu charak'teryzu j§ sie srednia bakteriostatycznoscia oraz dobrymi wlasnosciami alasorpcyj- 
nymi * 

Spos6b wytwarzania modyf ikowanych wldkien wiskozowych zawierajacych alf a-celuloze 
oraz mikrokrys taliczny chitozan, wedlug wynalazku polega na tym, ze mikrok rystaliczny chito- 
zan, zwiaszcza w postaci wodnej zawiesiny o wskazniku wt6rnego pecznienia w zakresie 200 - 
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2000%. sredniej masie czasteczkowej w zakresie 1G 4 - 10 6 i stopniu deacetylacji nie niz- 
szym ni± 30%, zwlaszcza 60 - 90%/ poddaje sie procesowi modyfikacji za pomoca chelatuja- 
cych aktywnych jon6w metali, jak miedz, cynk czy wapn, droga wprowadzania do zawiesiny 
mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali, jak siarczan miedziowy, chlorek badz siar- 
czan cynkowy czy chlorek wapniowy w postaci stalej lub roztworu, przy zachowaniu stosunku 
molowego merbw glukozoaminy do soli metali nie wyzszego niz 1j2,w czasie 1 - 120 minut w 
temparaturze nie nizszaj niz 10°C, Po zakoriczeniu procesu modyfikacji, otrzymany mikro- 
krystaliczny chitozan, w postaci chelatu zawierajecy nie mniej ni± 0,01% wagowy polimeru 
mikrokrystalicznego jest nastepnie rozprowadzany w wiskozie, zwlaszcza za pomoca mieszania, 
w czasie 1 - 120 minut, b^dz za pomoca wtrysku przed formowaniem wl6kien, nastepnie uzyska- 
ne, mieszanine poddaje si? ewentualnej filtracji, b^dz bezposrednio formuje z niej modyfiko- 
wane wi6kna wiskozowe znana metoda wiskozowe • 

Spos6b wytwarzania modyf ikowanych wldkien wiskozowych zawieraj acych alf a-celuloze 
oraz mikrokrystaliczny chitozan wedlug wynalazku polega rowniez na tym, ze chelat mikrokrys- 
talicznego chitozanu, otrzymany w spos6b wy±ej opisany w ilosci 1 - 99,9% wagowych, wprowa- 
dza si? drogs mieszania lub wtrysku do malej ilosci wiskozy w czasie 1-60 minut, po czym 
utworzony koncentrat chelatu mikrokrystalicznego chitozanu z wiskoza wprowadza sie do wisko- 
zy standardowej w drodze mieszania w czasie 1 - 120 minut 9 badz za pomoca wtrysku przed 
formowaniem wldkien, a nastepnie formuje sie w znany spos6b modyfikowane w!6kna wiskozowe, 

W sposobie wedlug wynalazku mikrokrystaliczny chitozan stosuje sie w ilosci co naj- 
mniej 0,01% wagcwego, korzystnie 0,1 - 20% wagowych, sole metali chelatu jacych w ilosci 
0,001 - 2% wagowych oraz alf a-celuloze w ilosci 60 - 80% wagowych, 

W sposobie wedlug wynalazku do roztworu przedza lniczego wprowadza sie takze dodat- 
kowe preparaty modyf ikujace , zwlaszcza poprawiajace mieszalnosc, f il t racyj nose oraz przedli- 
wosc, jak: polie tylenoglikole , aminy, poliaminy lub etoksylowane fenole, w ilosci nie mniej- 
szej niz 0,01% wagowego w stosunku do alfa-celulozy • 

Sposdb wytwarzania modyf ikowanych wldkien wiskozowych wedlug wynalazku polega row- 
niez na tym, ze gotowe wldkna wiskozowe zawierajace mikrokrystaliczny chitozan poddaje sie 
dzialaniu roztwordw zawierajacych chelatujace jony metali aktywnych, jak miadz, cynk czy 
wapn, w postaci roztworu siarczanu miedziowego, chlorku badz siarczanu cynlcowogo oraz chlor- 
ku wapniowogo, przy zachowaniu stosunku molowego merdw glukozoaminowych polimsru zewartego 
we wldknie do soli metali nie nizszego niz 1:0,1, zwlaszcza w zakresie od 1:0,5 do 1:2, w 
drodze mieszania, przemywania badz zanurzania wldkien wiskozowych w roztworach ©oli w czasie 
1 - 120 minut w temperaturze nie nizszej niz 10°C, zwlaszcza 20 - 60°C. 

Modyfikowane wldkna wiskozowe wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zewieraja w swej 
strukturze mikrokrystaliczny chitozan w postaci chelatu z jonami aktywnych metali chelatuje- 
cych, jak: miedz, cynk czy wapri, zapewniaj acymi uzyskanie synergis tycznego efektu w stosunku 
do bioaktywnych wlasnosci chitozanu* Modyfikowane wldkna wiskozowe zawieraja 0,1 - 20% wago- 
wych mikrokrystalicznego chitozanu, 0,001 - 2% wagowych soli metali chela tu jacych , 60 - 80% 
wagowych alf a-celulozy , zas pozostala ilosc stanowi wilgoc oraz substancje preparujace, przy 
czym stosunek molowy merdw glukozoaminowych do soli metali chela tu jacych jest nie nizszy niz 
1:0,1, Chelaty mikrokrystalicznego chitozanu stosowane do modyf ikacj i wldkien wiskozowych 
wedlug wynalazku wystepuja w postaci malych agregatdw o srednich wymiarach w zakresie 0,01 - 
100 urn, zwlaszcza w postaci zawiesiny. Agregaty te charakteryzuja sie rdwnoczesnie duza 
elastycznoscia i. zdolnoscia. do dezintegrac j i na indywidualne czastki w wyniku dzialania me- 
chanicznego badz tez do zmiany ksztaltu w wyniku oddzialywania odpowiedn ich naprezen, Powyz- 
sze zalety chelatdw umozlivvia ja bezposrednie ich stosov;anie do modyfikacji wlbkien wiskozo- 
wych sposobem wedlug wynalazku* Mikrokrystaliczny chitozan wykorzystany w sposobie wedlug 
wynalazku wykazuje wysoka zdolnosc do tworzenia chelat6w z szeregiem jon6w metali, w wyniku 
jego wysokiej reaktywnosci oraz duzej powierzehni wewnetrznej i systemu kapilarnego, Rozklad 
wymiardw agregatdw mikrokrystalicznego chitozanu wykazuje udzial czastek o wymiarach w zakre- 
sie 3,1 - 25 um w ilosci 93^ w stosunku do ilosci wszyctkich czastek, podczas gdy chelat 
mikrokrystalicznego chitozanu z jonami wapnia charak te ryzu j e sie zawartoscia 81% czastek o 
powyzszych wymiarach, chelat z jonami miedzi w ilosci 79,1% oraz chelat z jonami cynku w 
ilosci 75,8%. 
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Modyf ikowany mik rok ryst al iczny chitozan, w postaci chelatu, z jonami biologicz- 
nie aktywnych metali zezwala na bezpos rednie wprowadzenie do wlbkien wiskozowych polimeru 
glukozoaminowego pol^czonego z aktywnymi metalami miedzi, cynku, wapnia i innych, dla 
polepszenia bioaktywnych each modyf ikowanychwlbkien wiskozowych; Wprowadzenie aktywnych 
jonow metali chelatuj^cych do struktury w!6kien wiskozowych, wytwarzanych metoda. wiskozo- 
W$ , mozliwe jest tylko sposobem wedlug wynalazku . 

Glowna zaleta modyf ikowanych wlokien wiskozowych ot rzymywanych sposobem wedlug 
wynalazku zwi§zana jest z wprowadzeniem modyf ikowanego mikrokrystalicznego chitozanu w 
postaci chelatu, bezposrednio do ich struktury bez j akichkolwiek zmian w skladzie chemicz- 
nym oraz w strukturze nadcz^steczkowej chelatu mikrokrystalicznego chitozanu* Dotychczas 
bezposrednie wprowadzenie chelatriw chitozanu do wiskozy czy tez do struktury w!6kien wisko- 
zowych nia byio stosowane, gdyz wszystkie znane sposoby sa, zwi^zane z odpowiedni^ zmian^ 
struktury chemicznej chitozanu dla otrzymania odpowiednich pochodnych rozpuszczalnych w 
srodowisku alkalicznym, b^dz poprzez bezposrednie wprowadzenie mikrokrystalicznego chito- 
zanu© Oony metali wprowadzane znanymi sposobami do wiskozy, tworza nierozpuszczalne pochod- 
ne ze skladnikami wiskozy, jak na przyklad siarczek miedziowy o barwie czarnej , wplywaj^ce 
na pogorszenie wlasnosci wiskozy, stabilnosc oraz jej nieprzedliwosc , badz tez sole te ule- 
gaja calkowitemu wyplukaniu z wytwarzanych wlokien w czasie formowania lub wykoriczenia 
wl6kien. 

Chelat mikrokrystalicznego chitozanu wprowadzony do struktury w!6kien wiskozowych 
sposobem wedlug wynalazku tworzy wiazania wodorowe o duzej energii z grupami wodoro t lenowy- 
mi regenerowanej celulozy tworzacej te wl6kna. Zastosowanie chelatu mikrokrystalicznego 
chitozanu zapewnia takze zwiekszenie sorpcji wody oraz barwnik6w, poprawe wlasnosci mecha- 
nicznych , a takze zwiekszenie bioak tywnosci , zwlaszcza bak te rios tatyczno^ci , przy zachowaniu 
bardzo prostej technologii wytwarzania wlokien droga prostego mieszania lub wtrysku substra- 
tu do roztworu prz^dzalniczego • Zaleta jest takze wytwarzanie koncentratu modyf ikowanego 
mikrokrystalicznego chitozanu z wiskozg, ktdry bardzo ulatwia rozprowadzanie w standardowej 
wiskozie dodatkdw modyf ikujacych . 

Zastosowanie w sposobie wedlug wynalazku zwiezkdw modyf ikuj ecych wplywajacych na 
mieszalno&c, f ilt racyj nose , b$d± papravyiea jacych proces formowania wldkien w postaci polie- 
tylenoglikoli, amin, poliamin czy etoksylowanych fenoli, tvprowadzanych do modyf ikowa nego 
mikrokrystalicznego chitozanu, jego koncentratu z wiskoza lub do wiskozy ulatwia proces dys- 
pergowahia zawiesiny polimeru mikrokrystalicznego jak i ulatwia deformacje jego czestek w 
•czasie- formowania wlokien wiskozowych. 

Modyf ikowane wlokna tviskozowe wytwarzane sposobem wedlug wynalazku . charak taryzuja 
si§ szeregiem zalet, w stosunku do s tandardowych wltfkien wiskozowych zawie ra j^cyeh standar- 
dqwy mikrokrystaliczny chitozan, jak odpowiednio wyzsze sorpeje wody i barwnikow, wyzsza 
Wartosc wspolczynnika pecznienia o okoto 10 - 40%, przy czym w!6kna te sa zaliczane do w!6- 
'kien wysoce absorpcyj nych . Charakt eryzuja sie one doda tkowymi , korzystnymi wlasncsciami jak 
bak t eriostatycznosc w wyniku zastosowania chelatu z jonami miedzi, bioaktywnosc wplywaj^ca 
na poprawe. krzepliwosci krwi w przypadku stosowania chelatu z solami wapnia. Zaleta jest 
takze wysoka efektywnosc przy stosunkowb malej ilosci zastosowanego modyf ikowanego mikro- 
krystalicznego chitozanu, rzedu 0,01 - 5,0% wagowych zawartego w strukturze wlokien wiskozo- 
wych. 

Modyf ikowane w!6kna wiskozowe, ze wzgledu na swoje specyficzne wlasnosci znajduje 
zastosowanie w medycynie do wytwarzania opatrunkbw, tamponriw i odziezy jednorazowego uzycia, 
w farmacji jako nosniki lek<5w, w przemysle materialow sanitarnych oraz w!6k ienniczym , do 
wyrobu waty, tampon6w # podpasek, tkanin, dzianin oraz w!6knin o wlasnosciach wysokiej sorpcyj- 
no^ci i wyberwialnosci. 

Przedmiot wynalazku ilustruj? blizej podane nizej przyklady nie ograniczaj^c jego 

zakresu. 
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P rzyk lad I* 390 czesci wagowych mikrokrys talicznego chitozanu w posts* 
ci wodnej zawiesiny zawierajacej 4,196 wagowych polimeru mikrokrystalicznego, charakteryzujg- 
cego sie srednia mas? cz$steczkowa 2,81 • 10 5 , wskaznikiem wtdrnego pecznienia WRV«535%, 
stopniem deacetylacji r6wnym 67,5% oraz zawartoscia azotu r6wn$ 7,2%, mieszano przez 5 mi- 
nut z 15,9 czesciami wagowymi uwodnlonego slarczanu miedziowego, rozpuszczonego w 100 
cz^sciach wagowych wody, po czym dpdano 5,5 czesci wagowych srodka powierzchniowo czynnego, 
o nazwie handlowej Avolan IS i mieszano przez dalsze 30 minut. Otrzyraano modyf ikowany 
mikrokrys taliczny chitozan, kt6ry wprowadzono przy ciaglym mieszaniu do 5330 czesci wago- 
wych wiskozy zawierajacej 10% wagowych alf a-celulozy i mieszano dale J przez 30 minut. 
Zbiornik zawierajacy modyf ikowana wiskoze podl^czono nast^pnie do ukladu ze zmniej szonym 
cisnieniem dla jej odpowietrzenia, po czym formowano wi6kna wiskozowe przy zachowaniu para- 
metr6w charakt erystycznych dla s tandardowych wlokien wiskozowych. Rozklad czastek modyf iko- 
wanego mikrokrys talicznego chitozanu w wiskozie wykazal, iz ich udzial o najwiekszych wymia- 
rach, w zakresie 50 - 63 um, wynosil tylko 3,8%. 

Proces formowania w!6kien wiskozowych prowadzono z szybkoscia 40 m/minute do 
pierwszej k^pieli zawierajacej 90 g/1 kwasu siarkowego i 35 g/1 siarczanu cynkowego, drugiej 
k^pieli zawierajacej 30 g/1 kwasu siarkowego o temperaturze 90°C oraz trzeciej ka.pieli 
plas tyf ikujacej zawierajacej 30 g/1 kwasu siarkowego o temperaturze 60°C. Wytworzone wlokna 
wiskozowe wykoriczano w typowych standardowych warunkach. Otrzymano modyfikowane wlokna wisko 
zowe zawieraj^ce 0,12% wagowych azotu odpowiadaj acego 1,85% wagowych mikrokrystalicznego 
chitozanu oraz 0,66% wagowych miedzi. Wldkna te charakteryzowaly sie. gruboscia 2,90 dtex, 
wyt rzymaloscia 0,82 cN/tex, wydiuzeniem 13,6%, wsp61czynnik iem pecznienia 111,5% craz indek- 
sem krystaliczriosci 45,7%. ' 

Standardowe wlokna wiskozowe, wytworzone w analog icznych warunkach, charakteryzowa- 
ly sie gruboscia 1,74 dtex, wyt rzymaloscia 1,61 cN/tex, wydluzeniem 19,9%, wspblczynnikiem 
pecznienia 57,9%, indeksem k ryst al icznosci 53,2%. 

Efekt bakterios tatycznosci modyf ikowanych wlokien wiskozowych, oceniany metode. 
Kokeet Plate Count Agar dla bakterii typu Klebsiella pneumoniae i Escherichia coli byl 
bardzo dobry, podczas gdy standardowe wlokna wiskozowe w ogdle nie wykazywaly tego efektu. 

P rzyk la d II. 390 czesci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlasnos- 
ciach jak w przykladzie I, mieszano w czasie 5 minut z roztworem zawierajacym 11 czesci wa- 
gowych chlorku wapniowego i 100 czesci wagowych wody, po czym dodano 5,5 czesci wagowych 
Avolanu IS i mieszano przez dalsze 30 minut. Otrzymany modyf ikowany mik rokrys taliczny 
chitozan dodano do 5330 czfsci wagowych wiskozy zawierajacej 10% wagowych al f a-celulozy i 
mieszano w czasie 30 minut, po czym odpowiet rzono mieszanine reakcyjn^ jak w przykladzie I. 

Rozklad wielko^ci czastek modyf ikowsnego mikrokrystalicznego chitozanu w wiskozie 
przed formowaniem wykazal obecnosc tylko 5,7 czastek o najwiekszych wymiarach w zakresie 
50 - 63 um. Proces formowania i wykoriczania w£6kien prowadzono jak w przykladzie I, przy 
stosowaniu rozciagu rownego 23%. 

Otrzymano modyfikowane wlokna wiskozowe zawierajace 0,20% wagowych azotu odpowiada- 
jecego obecnosci 3% wagowych mikrokrystalicznego chitozanu i 0,02% wagowych wapnia. Wlbkna 
te charakteryzowaiy sie gruboscia 2,99 dtex, wyt rzymaloscia. 1,58 cN/tex, wydluzeniem 37,2%, 
wsp61czynnik iem pecznienia 111,7 i indeksem krys taliczno^ci 50,1%. Bak teriostatycznosc 
otrzymanych w!6kien zaliczono do slabej, przy rdwnocze'snych dobrych wlasnosciach przyspie- 
szajacych koagulacje krwi. 

Przyklad ill. 390 czesci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlas- 
nosciach jak w przykladzie I, mieszano przez 5 minut z 17,7 czesciami wagowymi siarczanu 
cynkowego rozpuszczonego w 100 czesciach wagowych wody, po czym dodano 5,5 czesci wagowych 
Avolanu IS i mieszano przez dalsze 30 minut. Otrzymany modyfikowany mikrokrystaliczny 
chitozan dodano nastepnie do 5330 czesci wagowych wiskozy zawierajacej 10% wagowych alfa- 
celulozy i mieszano w czasie 10 minut, po czym uzyskana modyfikowana wiskozy przygotowano 
jak w przykladzie I Q Rozklad czastek mikrokrystalicznego chitozanu w wiskozie przed forrno- 
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waniera wykazal obecnosc 3.4 czastek o najwiekszych wymiarach w zakresie 50-60 um. Proces 
formowania i wykoriczania prowadzono jak w przykiadzie I, przy zastosowaniu rozciegu 18%. 
Otrzymano modyfikowane w!6kna wiskozowe zawieraj^ce 0,16% wagowych azotu odpowiadaj^ce 
2,7% wagowych mikrokrystalicznego chitozanu oraz 0,09% wagowych cyftku. Wl6kna te charak- 
teryzowaly sie gruboscia 4,33 dtex, wytrzymaloscia 1,35 cN/tex, wydluzeniem 35,8%, wspdl- 
czynnikiem pecznienia 113% 1 indeksem krystalicznosci 50,8%, Badania bakteriostatycznosci 
modyf ikowanych wldkien wiskozowych wykazaly w przypadku bakterii typu Escherichia coli 
dobry efekt, zas bakterie Klebsiella pneumoniae - slaby. ... 

P r 2 y k 1 a d IV, 800 czesci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu w 
postaci wodnej zawiesiny, zawieraj^cej 1.81% wagowych polimeru charak teryzujecego sie ered- 
nig masa czasteczkowa 4,2 . 10 5 , WRV > 700%, stopniem deacetylacji 62% i zawartosci^ azotu 
6,9%, mieszano z 2,5 czesciami wsgowymi uwodnionego siarczanu miedziowego w czasie 10 minut. 
Tak zmodyf ikowany mikrokrys taliczny chitozan dodano nastepnie do 2896 czesci wagowych wisko- 
zy, zawieraj§cej 10% wagowych alf a-celulozy i mieszano w czasie 60 minut, po czym modyfiko- 
wang wiskoze przygotowano jak w przykiadzie I. Proces formowania wl6kien prowadzono z szyb- 
koscia 23 m/minute, zas proces wykoriczania prowadzono jak w przykiadzie I. Otrzymano modyfi- 
kowane w!6kna wiskozowe, zawieraj^ce 0,21% wagowych azotu odpowiadajacego 3% wagowych 
mikrokrystalicznego chitozanu i 0,62% wagowych miedzi. Wlbkna te charak teryzowaly sie wy- 
trzymaloscia 0,44 cN/tex, wydluzeniem 7,6%, WRV*125% i indeksem krystalicznosci 50%. Efekt 
bakteriostatycznosci otrzymanych wlbkien oceniono na bardzo dobry. 

P r z y k 1 ad V. 390 czesci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlasnoe- 
ciach jak w przykiadzie I, mieszano przez 10 minut z 1000 czesciami wagowymi wiskozy zawie- 
raj^cej 10% wagowych alf a-celulozy, po czym otrzymana. mieszanine dodano do 4330 czesci wago- 
wych wiskozy, mieszajac ja, przez dalsze 30 minut i przygotowujec wiskoze jak w przykiadzie I. 
Rozklad czastek mikrokrystalicznego chitozanu w wiskozie przed forroowaniem wlokien wykazywal 
obecnosc 4,1% czastek o najwyzszych wymiarach w zakresie 50 - 63 ^um. Proces formowania i 
wykoriczania modyf ikowanych w!6kien wiskozowych prowadzono jak w przykiadzie I, z rozciagiem 
rdwnym 48%. 10 czesci wagowych, w przeliczeniu na such$ mase, mokrych w!6kien wiskozowych 
zawierajecych mikrok rystaliczny chitozan obrabiano w 200 czesciach obj etosciowych wodnego 
roztworu zawiera jacego 0,54 czesci wagowe uwodnionego siarczanu miedziowego w drodze miesza- 
nia w czasie 5 minut w temperaturze 20°C, po czym wldkna przemywano i suszono. Otrzymano 
modyfikowane wlokna wiskozowe zawierajace 0,18% wagowych azotu odpowiadajacego obecnosci 
2,7 wagowych mikrokrystalicznego chitozanu oraz 0,17% wagowych miedzi. Wl6kna te charaktery- 
zowaly sie gruboscia 2,2 dtex, wytrzymaloscia 1,93 cN/tex, wydluzeniem 22,3%, wsprilczynnik iem 
pecznienia 106% i indeksem kryst alicznosci 43,4%. Badania bakteriosta tycznosci wykazaly nad- 
zwyczajny efekt w przypadku bakterii Escherichia coli, natomiast w przypadku bakterii 
Klebsiella pneumoniae - efekt ten byl slaby. 

P r'z y k lad VI. 650 czesci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlasnos- 
ciach jak w przykiadzie I mieszano w czasie 20 minut z 5330 czesciami wagowymi wiskozy zawie- 
rajacej 10% wagowych al f a-celu lozy oraz 5,5 czesciami wagowymi Avolanu IS, po czym modyf iko- 
wane wiskoze przygotowano. jak . w . przykiadzie I • Rozklad czastek mikrokrystalicznego chitozanu 
w wiskozie przed procesem formowania wykazal obecnosc tylko 2, 6% czastek o najwiekszych wy- 
miarach w zakresie 50 - 63 urn. Proces formowania. wlokien z szybkoscia 40-m/minute rozcia- 
giem rbwnym 40% oraz wykoriczanie prowadzono jak w przykiadzie I • 10 czesci wagowych suchych 
wldkien wiskozowych, zawierajacych mik rokrys taliczny chitozan obrabiano 200 czesciami obje- 
tosciowymi wodnego roztworu zawieraj acego 1,1 czesci wagowych uwodnionego siarczanu miedzio- 
wego w drodze mieszania jak w przykiadzie V. Otrzymano modyfikowane wlokna wiskozowe za- 
wierajace 0,30% wagowych azotu odpowiadajacego 4,6% wagowym mikrokrystalicznego chitozanu 
oraz 0,53% wagowych miedzi. Wlokna te cha rak te ryzowa ly si? gruboscia 2,32 dtex, wytrzyma- 
loscie 1,76% cM/tex, wydluzeniem 28,5%, wspolczynnik iem pecznienia 114,3% i indeksem krysta- 
licznosci 46,5%. Badania bakterios tatycznosci ot rzymanych w!6kien wykazaly nadzwyczajny 
efekt w przypadku bakterii typu Escherichia coli, zas slaby w przypadku bakterii typu 
Klebsiella pneumoniae. 
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Przykiad VII • 20 ©zesci wagowych suchych wiokien wiskozowych zawiera- 
j^cych mikrokrys taliczny chitozan, otrzymanych jak w przykiadzie VI „ obrobiono w 200 
cz§sciach objetosciowych wodnego roztworu zawieraj acago 1% wagowy siarczanu cynkowego w 
drodze mieszania w czasie 5 minut jak w przykiadzie V« 

Otrzymano modyfikowane wl6kna wiskozowe zawierajgce 0,26% wagowych cynku o wias- 
nosciach zblizonych do wldkien otrzymanych jak w przykiadzie VI. Badania bakterios tatycz- 
nosci otrzymanych w£6kien wykazaly dobry efekt w przypadku bakterii Escherichia coli> zas 
slaby w przypadku bakterii Klebsiella pneumoniae. 



